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Precede de preparation d • oxydes mixtes de lithium et de 
metaux de transition, les oxydes obtenus et leur utilisation 
comme mater iau d' electrode 
La presente invention a pour objet un precede de prepa- 
ration d' oxydes mixtes de lithium et de metaux de transi- 
tion, les composes obtenus et leur utilisation pour 1 ' elabo- 
ration d' electrodes pour des batteries. 

On connait les piles et batteries au lithium- Les bat- 
teries dites "Lithium-ion" fonctionnent selon le principe 
dit du "Rocking-chair" suivant leguel le lithium est trans- 
fere a I'interieur de la cellule electrochimigue entre deux 
electrodes constituees par des composes d' insertion de 
lithium, a has potential electrique pour le pole negatif, a 
haut potent iel electrigue pour le pole positif. Elles com- 
prennent des electrodes actives constituees par des mate- 
riaux tres varies. L' electrode positive doit etre constituee 
par un materiau qui presente un potential redox eleve et une 
haute capacite specif igue ou volumigue, et gui permet une 
bonne reversibilite de la reaction d' electrode au cours de 
cycles de charge (oxydation) et de decharge (reduction) . En 
outre, il est souhaitable que ledit materiau ne soit pas 
toxigue et gue son cout soit faible. 

Les composes du type LiMOz dans lesquels M represente 
Co, Ni et/ou Mn presentent un bon compromis des criteres ci- 
dessus. A titre d'exemple, on peut citer les phase LiCoOj 
[R.J. Gummow, et al , Mat. Res. Bull. 27 (1992), 327 ; 
H. Sekai, et al, EP-89115940. 2 ; K. Mizushima, et al , Mat. 
Res. Bull. 15 (1980), 783 et Solid State Ionics 3-4 (1981) 
171 ; US-A-4302518 ; US-A-4357215 ; M.G.S.R. Thomas, at al , 
J. Electrochem. Soc. 132 (1985) 132 ; J.J. Auborn, et al , 
Proc. Symp. Lithium Batteries, (1986) p. 256]. On peut ega- 
lement citer LiNi02 gui a un plus faible pouvoir oxydant 
compare au compose de cobalt, ce qui permettrait une 
meilleure stabilite de 1 • electrolyte [J.R. Dahn, et al, 
Solid State Ionics, 44 (1990) 87]. 

La methode class ique de preparation des composes LiMOj 
consista en un traitement thermique entre 700 et 900 °C d'un 
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melange de carbonates [Mizushima precite ; A. Mendiboure, et 
al Mat. Res. Bull. 19 (1984) 1382], d - oxydes ou d'hydroxy- 
dei de cobalt et de lithium [A. Lecerf, et al , EP-89110158 
et EP034 5707] ou d' acetates de cobalt et de lithium 
5 [J.R. Dahn, et al , Solid State Ionics, 44 (1990) 87]. Ces 
methodes basees sur la reactivite en phase solide de melan- 
ges de poudres necessitent des traitements thermiques de 
longue duree meme a haute temperature, afin d' assurer une 
homogeneisation chimique et une bonne cristallinite du pro- 
10 duit final LiM02. La voie "carbonate" par exemple necessite 
une calcination sous air a 900»C. On a alors tente une 
methode de calcination a plus basse temperature, mais les 
performances du LiCoO^ obtenu se sont alors revelees moins 
bonnes que celles du compose obtenu a 900°C [J.R. Dahn, et 
15 al, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 2207]. La voie "oxydes" 
comprend une calcination a 700'C ; les performances des pro- 
duits obtenus sont analogues a celles des composes classi- 
ques [A. Lecerf, precite]. La voie "acetates" a permis 
d'abaisser la temperature de calcination a 300 "C 
20 [P. Barboux, et al , J. Solid State Ionics, 94 (1991) 158]. 

Le traitement thermique mis en oeuvre dans les precedes 
de I'art anterieur precites favorise neanmoins la croissance 
cristalline des poudres dont la granulometrie est generale- 
ment de quelques microns et la surface specif ique, mesuree 
25 par la methode BET, est de 1 • ordre de 1 mVg- 

Un autre precede de preparation d' oxydes mixtes de 
lithium et d'un autre metal a ete decrit dans US-A- 
4,567,031. Ce precede consiste a preparer une solution mixte 
d'un sel de lithium contenant de I'oxygene et d'au moins un 
30 sel d'un autre metal contenant de 1-oxygene, a concentrer la 
solution jusqu'au debut de cristallisation, a co-cristalli- 
ser ou co-precipiter un sel mixte qui est ensuite calcine a 
une temperature entre 400°C et 500-C pendant une duree de 1 
a 4 heures. Les produits obtenus par ce precede sont en rea- 
35 lite constitues par un melange de I'oxyde mixte de lithium 
recherche et d'autres sels provenant de la synthese. En 
outre, leurs performances electrochimiques sont mediocres 
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lorsgu'ils sont utilises comme materiau d' electrode positive 
dans une pile rechargeable. 

Le but de la presente invention est de fournir un mate- 
riau apte a etre utilise comme materiau pour 1 • elaboration 
de 1- electrode positive et/ou de 1- electrode negative d'une 
batterie ou d'une pile au lithium presentant des performan- 
ces ameliorees par rapport aux materiaux de 1 ' art anterieur. 

A cet effet, la presente invention a pour objet un pro- 
cede de preparation d'oxydes mixtes de lithium et de metal 
de transition, les oxydes mixtes obtenus, ainsi que leur 
utilisation pour 1 • elaboration d'une electrode positive ou 
d-une electrode negative dans une batterie ou une pile au 
lithium. 

Le precede de la presente invention, pour la prepara- 
tion d'un compose qui repond a la formule 
Liny(Mi-xM'x)nOnz ^ans laquelle n est 1 ou 2 , M et M' sont 
identiques ou differents et sont choisis parmi les metaux de 
transition, et 0<x<l, 0<y<l, l,8<z<2,2, consiste a preparer 
un melange de precurseurs en milieu liquide, le dit melange 
comprenant au moins un precurseur de lithium et au moins un 
precurseur choisi parmi les composes des metaux M et/ou M' , 
a secher le melange de precurseurs et a le calciner. II est 
caracterise en ce que les precurseurs sont mis en solution 
et/ou en suspension dans un solvant, I'un au moins des pre- 
, curseurs etant en suspension dans le milieu liquide. 

Le precede de 1 • invention peut etre mis en oeuvre pour 
obtenir un oxyde mixte de lithium et d'au" moins un metal 
choisi parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Zr, Nb , Ta, W, Mo et 
Re. 

) Les precurseurs appropries pour la mise en oeuvre du 

procede de 1- invention sont choisis parmi les carbonates, 
les oxydes, les hydroxydes, les acetates, les nitrates, les 
oxalates, les alcoolates et les alcoxydes. 

Le solvant est choisi de preference parmi 1 ■ eau et les 
5 alcools en Ci a C4 . 

Un precurseur utilise pour la preparation de 1 • oxyde 
mixte recherche peut etre introduit ,directement dans le sol- 
vant ou bien il peut etre prepare in situ, en introduisant 
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dans le solvant un ou plusieurs composes qui permettent de 
1 ' obtenir . 

Selon un premier mode de mise en oeuvre, au moins un 
precurseur de Li ou d'un metal M ou M' , insoluble dans le 
solvant, est introduit dans le melange reactionnel. Parmi 
les precurseurs insolubles dans I'eau et dans les alcools, 
on peut citer notamment les carbonates de cobalt, de nickel, 
de manganese ou de fer et les hydroxydes de cobalt, de 
nickel, de manganese ou de fer. 

selon un deuxieme mode de mise en oeuvre, on obtient au 
moins un precurseur insoluble dans le solvant en introdui- 
sant dans le solvant au moins un sel soluble de Li et/ou au 
moins un sel soluble de M ou de M- et un agent de precipita- 
tion, les deux composes reagissant dans le milieu liquide 
pour donner un precurseur insoluble. L' agent de precipita- 
tion peut etre soit soluble dans le milieu liquide, soit 
insoluble. A titre d'exemple d' agent de precipitation, on 
peut citer le carbonate de sodium. 

Selon un troisieme mode de mise en oeuvre, on prepare 
in situ un precurseur insoluble en introduisant dans le sol- 
vant un precurseur soluble, par exemple un alcoxyde, qui par 
hydrolyse en presence du solvant liquide, donne un hydroxyde 
qui est insoluble. 

Dans le precede de 1- invention, le melange de precur- 
, seurs peut etre extrait du milieu liquide et seche par ato- 
misation (spray-drying). Ce precede consiste a pulveriser la 
solution ou la suspension dans une atmosphere d'air ou 
d- azote porte a une temperature suffisante pour evaporer le 
solvant. L'on obtient ainsi des cristaux sees qui sent 
) ensuite soumis a une calcination qui permet d' obtenir un 
compose selon 1' invention. 

Le melange de precurseurs peut aussi etre extrait du 
milieu liquide par co-atomisation/calcination . Ce precede 
consiste a pulveriser la solution ou la suspension dans une 
5 atmosphere d'air ou d' azote porte a la temperature de calci- 
nation. Le sechage et la calcination sent siraultanes. On 
obtient ainsi directement un compose selon la presente 
invention . 
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En outre, le melange de precurseurs peut etre extraxt 
du milieu liquide par cryo-dessication. Ce precede consxste 
a porter le milieu a une temperature inferieure a sa tempe- 
rature de congelation, puis a mettre le milieu congele sous 
vide. Le melange de precurseurs seches, obtenu par sublima- 
tion du solvant, est ensuite calcine. 

Lorsque tous les precurseurs se trouvent dans le mxlxeu 
liquide sous forme de co-precipite obtenu par action d'un 
agent de precipitation/ le co-precipite obtenu est extract 
par filtration, puis lave afin d'eliminer les sels indesxra- 
bles generes par la reaction. Ensuite le precipite lave 
obtenu peut etre seche et calcine. 

La calcination selon les methodes conventionnelles du 
melange de precurseurs seche est effectuee sous atmosphere 
oxydante. II est particulierement avantageux d'effectuer la 
calcination a une temperature comprise entre 400 et 800-C, 
pendant une duree de 2 a 20 heures. 

Le precede de la presente invention permet d'obtenir 
des oxydes mixtes qui presentent une surface specifique com- 
, prise entre 1,5 et 50 mVg- Leur diagramme de diffraction 
des rayons X montre la presence des seules raies caracterxs- 
tiques d'un compose LiMOs . En outre, les raies sont etrox- 
tes ce qui denote une bonne cristallinite. 

' Les composes de la presente invention, et plus particu- 
5 lierement ceux qui ont une surface specifique comprise entre 
2 et 20 mVg sont utiles pour 1 • elaboration d' electrodes 
positives ou negatives pour les batteries. L- utilisation des 
composes de la presente invention pour 1 • elaboration d- elec- 
trodes positives de batteries rechargeables au lithxum est 
0 particulierement interessante . En effet, les dits composes 
permettent d'augmenter la surface specifique de 1- electrode, 
~ et par consequent la densite de puissance de la batterxe 
comprenant ladite electrode, ce qui constitue un avantage 
recherche pour cette application. 
5 En outre, il est souhaitable d'abaisser le potentxel de 

1- electrode positive afin d'eviter la degradation de 1- elec- 
trolyte lors de la charge. Ainsi, une electrode positive de 
LiC002 presente un potent iel eleve, ce qui necessite I'utx- 
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lisation d'un electrolyte tres stable. Una electrode constx- 
tuee par le compose Li^Co^.^M^O^, M etant Ni ou Mn par exam- 
ple, prepare selon le precede de la presents invention, pre- 
sente un potential moins oxydant, ce qui permet de limiter 
la degradation de 1 • electrolyte . 

La presente invention est expliquee plus en detail a 
I'aide des exemples de realisation ci-desbous, donnes a ti- 
tre illustratif, mais non limitatif. 

Les examples 1 a 6 concernent la preparation de compo- 
ses oxydas. 

EXEMPLE 1 
Preparation de LiyCoOj 
on a prepare une solution aqueuse contenant 176,2 g/1 
de lithine (LiOH,H20) sous agitation a lOO'C. A cette solu- 
tion, on a ajoute 0,8 1 d'une solution aqueuse de C0CI2 a 
125,5 g/1 an maintenant le pH a une valeur inferieura a 4 
par' addition d'acide chlorhydrique, le pH final etant 3,7. 
Le melanga obtanu a ansuita ate chauffa a 100 "C. Parallale- 
ment, on a dissous 426,8 g de carbonate de sodium dans 

1 litre d'eau at on a melange progressivement las deux solu- 
tions. Apres agitation pendant 2 heures a 100-C, on a fil- 
tre puis on a remis en suspension dans 2 1 d'eau. L'opera- 
tion de remise en suspension - filtration a ete renouvalee 
trois fois. 

Differants echantillons du precipite obtenu ont ansuita 
ete calcines dans un four a moufle, avec balayage d'air. Le 
gateau du precipite a eta traite en lit statique dans una 
nacelle equipee ou non d'un couvercle. La montee en tempera- 
ture pour atteindre le palier etait soit lente (environ 

2 heures) , soit rapide (environ 30 min) . 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elac- 
tronique a balayage, presentent 1 ' aspect de plaquettes et 
leur diagramme da diffraction des rayons X fait apparaitra 
les raies caracteristiquas de LiCo02, en conformite avec la 
fiche ASTM 16-0427. 

D'autres caracteristiques des produits obtenus dans 
differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau 1 ci-dassous. 
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TABLEAU 1 



conditions de calcination 


caracter 


istiques 


N° de i'essai 


temperature 

rc) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m2/g) 


taille de 
grains (^/m) 


LCI 


550 


0.5 


lente 


non 






LC2 


550 


1 


lente 


oui 




= 0.3 


LC3 


550 


2,3 


lente 


non 


14.61 


«0.1 


LC4 


650 


2 


rapide 


non 


2,99 


«0,3 



F.XEMPLE 2 

Preparatiori de composes LiyCOo^jNio^yOj et LiyCOo^zNicsOz 

On a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 
I'exemple 1, en ajoutant du chlorure de nickel a la solution 
du chlorure de cobalt en quantite telle que 1 ' on obtienne la 
stoechiometrie souhaitee. 

La calcination du precipite obtenu a ete effectuee de 
la meme maniere que dans I'exemple 1. 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elec- 
tronique a balayage, presentent 1' aspect de plaquettes,^ et 
leur diagramme de diffraction des rayons X fait apparaitre 
les raies caracteristiques de LiyMOj. 

D'autres caracteristiques des produits obtenus dans 
differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau 2 ci-dessous. 

TABLEAU 2 



conditions de calcination 


caracter 


istiques 


N" de I'essai 


temperature 

rc) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m2/g) 


Taille de 
grains (^m) 


LCN1 


550 


2 


lente 


oui 


19.01 


= 0,1 


LCN2 


650 


2 


rapide 


oui 


2.56 


«0,3 


LCN3 


550 


2 


lente 


oui 


17.53 


«0,2 


LCN7 


650 


2 


rapide 


oui 


1,66 


= 0,5 
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KXEMPLE 3 

Preparation de composes LiyMnjO^ 
on a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 

I'exemple 1, en remplagant le chlorure de cobalt par du 

chlorure de manganese - 

La calcination du precipite obtenu a ete effectuee de 

la meme maniere que dans I'exemple 1, a une temperature de 

Le compose obtenu, observe au microscope electronique a 
balayage, presente 1 • aspect de plaquettes, et son diagramme 
de diffraction des rayons X fait apparaitre les raies carac- 
teristiques de LiyMnjO^. 

La taille des grains du compose obtenu est d' environ 
0,3 Mm et sa surface specif ique B.E.T. est de 7,85 m^/g. 
EXEMPLE 4 

Preparation de composes LiyMno^5Nio^502 

On a reproduit le mode operatoire mis en oeuvre dans 
I'exemple 3, en ajoutant du chlorure de nickel a la solution 
de chlorure de manganese en quantite telle que 1 ' on obtienne 
la stoechiometrie souhaitee. 

La calcination du precipite obtenu est effectuee de la 
meme maniere que dans I'exemple 1. 

Tous les composes obtenus, observes au microscope elec- 
tronique a balayage, presentent 1 • aspect de plaquettes, et 
leur diagramme de diffraction des rayons X fait apparaitre 
les raies caracteristiques de LiyMOj et de LiyMjO^. 

D'autres caracteristiques des produits obtenus dans 
differentes conditions de calcination sont donnees dans le 
tableau 3 ci-dessous. 

TABLEAU 3 



conditions de calcination 


caracter 


istiques 


N° de I'essai 


temperature 
CC) 


duree du 
palier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m2/g) 


Taille de 
grains i/jm) 


LMN1 


650 


2 


rapide 


oui 


36 


= 0.1 


LMN2 


750 


2,3 


rapide 


cui 


20 


«0,3 
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L-examen des caracteristiques des differents composes 
obtenus apres calcination montre les faibles tailles de 
grains (inferieure a 1 et confirme la grande surface 

specif ique (superieure a 1,5 m^/g) par rapport aux caracte- 
ristiques des composes de I'art anterieur. 

FXEMPLE 5 

Preparation de LiCo02 par co-atomisation 

on a mis en suspension dans une solution de lithine 
(LiOH-H20) un gateau humide d'hydroxyde de cobalt par 
malaxage. Les proportions relatives des hydroxydes etaient 
telles que le rapport atomique Li/Co soit egal a 1 . La con- 
centration en matiere solide a ete ajustee de maniere a 
obtenir la fluidite necessaire a une bonne atomisation. 

L-atomisation de cette suspension a donne des granules 
spheriques de 15 a 50 ^xm. Les granules contiennent 5,47% de 
Li et 48% de Co. Des echantillons de ces granules ont ete 
calcines dans differentes conditions. 

Les composes obtenus ont une structure lamellaire con- 
firmee par microscopie electronique a balayage, et leur dia- 
gramme de diffraction des rayons X fait apparaitre les raies 
caracteristiques de LiyMOj. 

D'autres caracteristiques de ces composes sont donnees 
dans le tableau 4 ci-dessous. 

TABLEAU 4 



conditions de calcination 


caracter 


istiques 


N" de I'essai 


temperature 


dur^e du 
paiier (h) 


montee en 
temperature 


couvercle 


S. BET 
(m2/g) 


Taiile de 
grains (^m) 


LC7 


560 


2.15 


lente 


oui 


35.52 


= 0,1 


LC8 


550 


2 


lente 


non 


13.72 





30 



Les exemples 6 a 8 ci-dessous se rapportent a des tests 
electrochimiques . 

Des cellules electrochimiques de type bouton (CR 2430) 
ayant un diametre exterieur de 24 mm et une epaisseur de 
3 mm ont ete elaborees. Le pole negatif est constitue par un 
disque en lithium metallique de 20 mm de diametre decoupe 
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dans une feuille de 200 d'epaisseur ( commercial isee par 

la societe Lithco) . Le separateur est un disque decoupe dans 
une feuille de polypropylene micro-poreux, fournie sous la 
marque Celgard 2400 par la societe Sanyo. L' electrolyte est 
5 obtenu par dissolution d'un sel de lithium, LiBF^, dans un 
melange comprenant du carbonate de propylene, du carbonate 
d' ethylene et du dimethoxy ethane. L' electrode positive est 
une electrode composite. Elle consiste en une pastille de 
8 mm de diametre, obtenue par pressage sous 2 tonnes/ cm2 
10 d'un melange de LiyM02, de noir d'acetylene qui ameliore la 
conductance de 1-electrode, et de poly (oxyde d'ethylene) 
qui sert de liant. La masse totale de la pastille sechee est 
de I'ordre de 30 a 50 mg, ce qui correspond a une capacite 
theorique de la batter ie de 4 a 7 mAh. Des disques en acier 
15 inoxydable sont utilises comme amenees de courant de telle 
sorte que la chaine electrochimique corresponde au schema 
suivant : 

(-) inox/Lithium j Electrolyte I LiMO,/inox ( + ) 

20 I (separateur) 1 

Les tests charges/decharges ont ete effectues sous 
regime galvanostatique, le potentiel etant limite a 4,2 V 
lors de la charge et a 3 , 2 V lors de la decharge. L' inten- 
sity de courant etait choisie de telle sorte que la capacite 

25 theorique totale soit atteinte en 10 h (regime C/10) . Le 
calcul de cette capacite est base sur I'hypothese d'un 
echange de 0,5 Li par unite MO2 au cours des cycles, ce qui 
correspond a une composition comprise entre LiMOz et 
Lio,5M02- 

30 Des tests de polarisation ont aussi ete effectues pour 

verifier le comportement de la cellule electrochimique 
lorsqu'elle est soumise a un courant electrique d'intensite 
constante pendant quelques minutes. Les tests de polarisa- 
tion ont ete effectues a des intensites de courant de diffe- 

35 rentes valeurs qui correspondent aux regimes de decharge en 
C/n suivants (C representant la capacite de la batterie et n 
la duree pour obtenir une decharge complete) : C/1000, 
C/500, C/100, C/50, C/10, IC et 2C, ce qui signifie une 
duree de decharge allant de 1000 h a 1/2 h. 
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KXEMPLE 6 

Realisation d ' une cellule electrochimique contenant LC8 
une cellule electrochimique ayant la structure decrite 
ci-dessus a ete preparee avec le compose LC8 de 1 • exemple 5. 
Cette cellule a ete soumise a un cyclage galvanostatxque 
dans les conditions indiquees ci-dessus. 

La figure 1 presente 1' allure generale des 6 premiers 
cycles, la figure 2 est une presentation agrandie du 
deuxieme cycle. L'on constate que la charge s • est ef fectuee 
en 9,5 h et la decharge en 9 h, durees proches de la duree 
theorique de 10 h. 

Le rendement faradique du cycle est par consequent 
9/9,5 X 100, soit de 1 ' ordre de 95%. 

La quantite minimale de lithium echange au cours de la 
decharge represente 90% de la valeur theorique, ce qui cor- 
respond a une variation Ax de la teneur x dans Li^CoOz de 
0,45 (entre 1 et 0,55 au lieu de 1 et 0,5 theorique). 

Les valeurs moyennes des tensions de charge et de 
decharge (e) sont respectivement d' environ 3,95 et 3,90 V. 

Le rendement energetique du cycle est done de 
95x3,9/3,95, soit 93,8%. 

La densite d'energie atteinte calculee par la relation 
De = Ax.F.e/3,6M est de 480 Wh/kg pour LiCo02. (F=96500 C ; 
M = masse molaire de LiCo02) • 

La figure 3 represente les courbes de polarisation a la 
charge et a la decharge obtenues avec le compose LC8 , les 
tests etant ef fectues , sur une batterie prealablement char- 
gee. La densite de puissance P est calculee selon la formule 
exQ 
n 

3 dans laquelle e represente le potentiel de decharge, Q re- 
presente la capacite massique theorique de LiCoOz («134 
mAh/gramme) , et n represente le regime de decharge (C/n) . La 
densite de puissance maximale est obtenue a partir du 
dernier point de la courbe de decharge, pour lequel n=l et 

5 e=3,8 V : 

p = 3.8x134 ^ ^/j^g 
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KXEMPLE 7 

Realisation d'une cellule electrochimique contenant LC4 
Une cellule electrochimique ayant la structure decrite 
ci-dessus a ete prepares avec le compose LC4 . Cette cellule 
5 a ete soumise a un cyclage galvanostatique dans les condi- 
tions indiquees ci-dessus. 

La figure 4 represente le quatrieme cycle charge / de- 
charge. L-on constate que la charge et la decharge se sont 
effectuees chacune en 9 h. 
10 Des performances analogues a celles de la cellule de 

I'exemple 6 sont realisees. 

RXKMPLE 8 

Realisation d'une cellule electrochimique contenant 
LiyCOo jNio^/Oz 

15 une cellule electrochimique ayant la structure decrite 

ci-dessus a ete prepares avec le compose LiyCOo,3Nio.702- Cette 
cellule a ete soumise a un cyclage galvanostatique dans les 
conditions indiquees ci-dessus. 

La figure 5 represente le deuxieme cycle charge / de- 
20 charge. L'on constate que la charge et la decharge se sont 
respect ivement effectuees en 8 h et 7,4 h. 

Le rendement faradique du cycle est par consequent 
7 4/8 X 100, soit de I'ordre de 92,5%. 

La quant ite minimale de lithium echange au cours de la 
25 decharge represente 74% de la valeur theorique. 

Les valeurs moyennes des tensions de charge et de 
decharge (e) sont respectivementd- environ 3,81 V et 3,48 V. 

Le rendement energetique du cycle est done de 
92,5x3,48/3,81, SOit 84,7%. 
30 La densite d'energie atteinte calculee par la relation 

Dg = Ax.F.e/3,6M est de 3 57 Wh/kg. 

L'on constate ainsi que la substitution de 70% de 
cobalt par du nickel, meme si elle reduit legerement la ten- 
sion de fonctionnement de la batterie, ce qui lui assure une 
35 meilleure durabilite, n'affecte pas d'une maniere tres 
significative le rendement faradique et le rendement energe- 
tique, et la densite d'energie. 
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EXEMPLE COMPARATIF 1 
Deux piles ont ete elaborees de la meme maniere que 
precedemment, en utilisant comme materiau d' electrode posi- 
tive un oxyde mixte obtenu par calcination de precurseurs 
5 melanges sous forme de poudres a I'etat sec, les poudres 
etant respectivement des carbonates (produit A) et des oxy- 
des (produit B) . Les regimes de charge/decharge ont ete 
fixes a C/10, 

Les figures 6 et 7 representent les 6 premiers cycles 
10 obtenus respectivement avec le produit A et le produit B. La 
duree totale des cycles (charge + decharge) est inferieure a 
10 h avec de tres fortes pentes a la fin de chaque opera- 
tion. La capacite echangee represente environ 50% de celle 
obtenue avec des electrodes positives constituees par des 
15 composes oxydes de la presente invention. 

FyFMPT.E COMPARATIF 2 
Deux piles ont ete elaborees de la meme maniere que 
precedemment. L'electrode positive de la pile n'l contient 
!• oxyde LC8 obtenu dans I'exemple 5 de la presente inven- 
tion. L'electrode positive de la pile n°II contient un oxyde 
de cobalt prepare selon I'exemple 1 de US-4 , 567 , 03 1 . Confor- 
mement a cet exemple 1, on a dissous 68,9 g de nitrate de 
lithium et 291 g de nitrate de cobalt hexahydrate dans envi- 
ron 100 ml d'eau distillee en chauffant a une temperature 
d' environ 70 °C. On a ensuite soumis la solution a une evapo- 
ration jusqu'a I'apparition des premiers cristaux. La solu- 
tion chaude a ensuite ete placee dans un flacon en verre a 
fond rond et le flacon a ete introduit dans un bain d' azote 
liquids sous agitation et on a mis le flacon sous vide. 
Apres evaporation totale de I'eau, on a recupere un sel que 
I'on a fait calciner dans un creuset place dans un four a 
moufle. Le creuset a ete porte a une temperature d' environ 
400 °C pendant 3 heures. 

Le diagramme de diffraction de rayons X de 1 • oxyde LC8 
de 1' invention comprend uniquement des raies caracteristi- 
ques de 1 ' oxyde LiCoOs , les raies etant etroites, ce qui 
montre que le produit obtenu presente une bonne cristalli- 



20 



25 
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nite. La position et 1 • intensite des raies sont reportees 
dans le tableau 5 ci-dessous. 

TABLEAU 5 



20 


% 


Raies 
caracteristiques 


27 ,722 


100 


LiCoO? 


57,714 


43,8 


LiCoO^ 


47 , 426 


32,9 


LiCoOj! 


49,603 


10,01 


LiCoOp 


77,234 


8,42 


LiCoOp 


63 ,328 


7,52 


LiCoOp 


48,723 


5,6 


LiCoOp 



Le diagramme de diffraction de rayons X de I'oxyde 
prepare selon le procede du brevet US-4,567,031 comprend les 
raies caracteristiques de LiNOa , les raies caracteristiques 
du nitrate de lithium hydrate LiN03,xH20 et les raies carac- 
teristiques de I'oxyde C03O4 . Le procede du brevet US- 
4,567,031 donne par consequent un melange de composes. Les 
rlies caracteristiques du compose LiCoOj n' apparaissent pas, 
ce qui signifie que, si le dit compose etait present, il le 
serait a une concentration trop faible pour etre detectee 
aux rayons X. La position et 1' intensite des raies sont 
reportees dans le tableau 6 ci-dessous. II apparait que le 
constituant majoritaire du produit obtenu est C03O4 . 

TABLEAU 6 



20 


% 


Raies 
caracteristiques 


18,577 


2,14 


LiNO-i,3H5.0 


23,985 


22,55 


Co-^O^ 


26, 402 


2,94 


LiN0T,3H90 


31, 359 


12 , 9 


LiNO-j 


33 , 102 


2,44 


LiNO-^ ,3H?0 


36,583 


2,24 


LiNO-,,3HpO 


- 37,666 


4,74 


LiNOT,3HpO 
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39,637 


33,24 




40, 82 


23,98 




42 , 351 


1 , 99 


LiNO-3 , 3HpO 


44 , 906 






46 , 865 


100 




49 , 074 




Co-,04 


54 , 114 






57 ,314 




21,38 




59 , 177 


1,26 


LiNO^ 


68 , 387 


5,47 


LiNO^ 


71,906 


8 , 06 


Co^Oa 


77 , 018 


27,38 




78 , 608 


2,8 1 LiNO-^ 



20 



Les deux piles ont ete soumises a 10 cycles charge / 
decharge sous regime galvanostatique, le potentiel etant 
limite a 4,2 V lors de la charge. L'intensite du courant 
etait de 6,9 mA/g, de maniere que la capacite theorique soit 
atteinte en 2 0 heures (regime C/20) . 

La figure 8 represente la capacite Q de chacune des 
piles a la decharge, exprimee en mAh/g, en fonction du nom- 
bre de cycles N. Les cercles noirs correspondent a la pile I 
selon la presente invention, les carres noirs correspondent 
a la pile II selon 1 • art anterieur. Apres 10 cycles, la 
capacite reversible de la pile comprenant 1 • oxyde de lithium 
prepare selon I'art anterieur est tombee a 1 mAh/g, alors 
que celle de la pile selon la presente invention est de 
I'ordre de 100 mAh/g. 

II se confirms par consequent qu'un oxyde LiMOz obtenu 
selon la presente invention presente des proprietes diffe- 
rentes des oxydes de I'art anterieur, ce qui se traduit 
notaxnment par des performances superieures lorsque ces oxy- 
des sent utilises comme mater iau d' electrode dans une batte- 
rie rechargeable. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede pour la preparation d'un compose represen- 
te par la formule Liny (Mi-xM ' x) n^nz dans laquelle n est 1 ou 
2, M et M' sont identiques ou differents et sont choisis 
plrmi les metaux de transition, et 0<x<l, 0<y<l, 
l,8<z<2,2, consistant a preparer un melange de precurseurs 
en milieu liquide, le dit melange comprenant au moins un 
precurseur de lithium et au moins un precurseur choisi parmi 
les composes des metaux M et/ou M' , a secher le melange de 
precurseurs, puis a le calciner, ledit procede etant carac- 
terise en ce que les precurseurs sont mis en solution et/ou 
en suspension dans un solvant, I'un au moins des precurseurs 
etant en suspension dans le solvant. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que M et/ou M' sont choisis parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, 
Ni, Zr, Nb, Ta, W, Mo et Re. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que les precurseurs sont choisis parmi les carbonates, 
les oxydes, les hydroxydes, les acetates, les nitrates, les 
oxalates, les alcoolates et les alcoxydes. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le solvant est choisi parmi 1 ' eau et les alcools en 
Ci a C4. 

5. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'un precurseur peut etre soit introduit directement 
dans le solvant, soit prepare in situ. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on introduit dans le solvant au moins un precurseur de 
Li ou d'un metal M ou M' , insoluble dans le solvant. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on prepare au moins un precurseur insoluble dans le 
solvant en introduisant dans le solvant au moins un sel 
soluble de Li et/ou au moins un sel soluble de M ou de M' et 
un agent de precipitation, les deux composes reagissant dans 
le solvant pour donner un precurseur insoluble. 

8. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on prepare in situ un precurseur insoluble en intro- 
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duisant dans le solvant, un precurseur soluble qui par 
hydrolyse en presence du solvant, donne un hydroxyde qux est 
insoluble. 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
5 ce que I'on extrait le melange de precurseurs du milieu 

liquids et on le seche par atomisation (spray-drying) , et en 
ce que I'on soumet les cristaux sees obtenus a une calcina- 
tion. 

10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
10 que 1' on extrait le melange de precurseurs du milieu liquide 

par co-atomisation/calcination. 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'on extrait le melange de precurseurs du milieu liquide 
par cryo-dessication et en ce que I'on soumet le produit sec 

15 obtenu a une calcination. 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les precurseurs introduits dans le solvant reagissent 
entre eux de maniere a former un coprecipite, I'on extrait 
le coprecipite obtenu du milieu liquide par filtration, puis 

20 on le seche et on le calcine. 

13. procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on ajoute un agent de precipitation au melange de precur- 
seurs dans le solvant, on extrait le coprecipite du milieu 
liquide par filtration, on le lave, puis on le seche et on 

25 le calcine. 

14. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la calcination est effectuee sous atmosphere oxydante. 

15. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on effectue la calcination a une temperature entre 4 00 et 

30 8 00 -C pendant une duree de 2 a 20 heures . 

16. Compose repondant a la formule Li„y(Mi.,M' „0„, dans 
laquelle n est 1 ou 2 , M et M' sont identiques ou differents 
et sont choisis parmi les metaux de transition, avec 0<x<l, 
0<y<l, 1,8<2<2,2, ledit compose presente une surface speci- 

35 f ique' superieure a 1,5 mVg, obtenu par le procede selon la 
revendication 1. 
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17. compose selon la revendication 16, caracterise en 
ce que la surface specif ique est comprise entre 2 et 

2 0 mVg- 

18. Compose selon la revendication 16, caracterise en 
ce que M et M' sont choisis parmi Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co, Ni, 
Zr, Nb, Ta, W, Mo et Re. 

19. Electrode comprenant un compose selon la revendica- 
tion 16 comme matiere active. 

20. Batterie au lithium comprenant comme electrode 
negative, une electrode selon la revendication 19. 

21. Batterie rechargeable au lithium comprenant comme 
electrode positive, une electrode selon la revendication 19. 



BNSDOCID-. <WO 942539aA1: 



wo 94/25398 



PCT/FR94/00460 




wo 94/25398 



PCT/FR94/00460 

4/5 



e/V 




T/h 



FIGURE 7 



• PCT/FR94/00460 

5/5 




INTERNATIOl^^ SEARCH REPORT 



VFR 94/00460 



tprf C01G51/Or'" C01G53/00 C01G45/00 H01M4/48 



H01M4/50 



Accorting to fatemalioiuJ Patent aasaficttion (IPQ or to bo th nanonAl clasafication and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentanon searched (dasrification system foUowed by classification symbols) 
IPC 5 COIG HOIM 



documentaton to the extent that si 



data base consulted during (he international search (name of data base and, where practical. $ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category * I QtaSon of docun»ent, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



WO, A, 91 11032 (MOLI ENERGY LIM.) 25 July 
1991 

see example 1 

WO, A, 92 18425 (BELL COMMUNICATIONS 
RESEARCH) 29 October 1992 



see the whole document 

US, A, 4 567 031 (BRIAN RILEY) 28 January 
1986 

cited in the application 
see claims 1-18 

GB,A,2 087 858 (KOICHI MIZUSHIMA) 3 June 
1982 

see claims 1-9 



Relevant to claim N 



1-5,7,8. 
12,13, 
15,18, 
19,21 



7-12, 
14-19,21 



□ 



Further documents are listed in the 



m 



Patent family members are listed in annex. 



' Speaal categories of dted 

■A- document defming the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
E" eariier document hut published on or after the international 
filing date 

L' document which may throw doubts on pritwity daim(s) or 
which is dted to establish the publication date of another 
dution or other spedal reason {as spedaed) 

•Q- document referring to an oral disdosurc, use, exhibition or 

'P- document pubUshed prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■ later document publidted after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the prindple or theory underiymg the 



'X' document of pariicular relevance; the daimed invention 
cannot be oonadered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 
"V document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such oocu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

u member of the samt patent family 



Date of the actual completion of the international search 

19 August 1994 



Date of mailing of the international search report 

3 0. 08. 94 



Name and maUing address of the ISA 

European Pattmt Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Far (+31-70)340-3016 

Form PCTylSA'JlO (»«a>nd thft) (July 



Authorized oflicer 



LIBBERECHT, E 



BNSDOCID: <WO 9425398A1> 



INTERNATIONJ 



IfiEARCH REPORT 



'FR 94/00460 



Patent document 
cited in search report 


1 Publication 
1 date 


Patent family 
member(s) 


Publicatian 
date 


WO-A-91 11032 


25-07-91 


US-A- 
JP-A- 


4959282 
2033856 


25-09-90 
05-02-90 


WO-A-9218425 


29—10-92 


US— A- 
EP-A- 
US-A- 


5135732 
0581785 
5211933 


04-08-92 
09-02-94 
18-05-93 


US-A-4567031 


28-01-86 


NONE 






GB-A-2087858 


03-06-82 


NONE 







Form PCT/lSA/210 (pmient fimUy »nn.K) (July 1991) 



RAPPORT DE RECHER^E INTERNATIONALE 



A CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB I C01G51/00 C01G53/00 



7FR 94/00460 



Scion I. claaifiction intenutionale des hrevcu tCtB) ou A la foi. »don l» daafication nationale ct U CIB 



„ fflininialc consultte (sysUme de clasaficalion niivi des symboles d< cUssonent) 

CIB 5 COIG HOIM 



C01G45/00 H01M4/48 H01M4/50 



DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



r que la documentation minimale di 



Base de donates Uectronique consultte au coun de la recherche intemalionale (nom de la 



;c de donntes, < 



si eel a est italisable, te 



C. DOCUMENTS CONSrPERES COMME PERTINENTS 



IS tchtant, I'indication des passages pertinents 



:s revendicalions vistes 



WO, A. 91 11032 (MOLI ENERGY LIM.) 25 
Juillet 1991 
voir exerople 1 

WO A, 92 18425 (BELL COMMUNICATIONS 
RESEARCH) 29 Octobre 1992 

voir 1e document en entier 

US, A, 4 567 031 (BRIAN RILEY) 28 Janvier 
1986 

cite dans la demande 
voir revendications 1-18 

GB,A,2 087 858 (KOICHI MIZUSHIMA) 3 Juin 
1982 

voir revendications 1-9 



1-5,7,8, 
12,13, 
15,18, 
19,21 



7-12, 
14-19,21 



□ 



Voir la suite du eadie C pour la fin de la Uste des documents 



0 ' 



de families de brevets sont indiquts a 



Cattgories sptdales de di 

•A- document dtfmissant I'ttot gtntral de la technique, non 

"—litrement pertinent 

publit i la date de dtpOt international 



u aprts cette date 
■ document pouvantjeterundoutesiffunerevenicatimde 
prioritt oucitt pour dtterminer la date de pubheanoii d me 
Sutre citation oiipour une raison sptciale (telle qu'indiqute) 
• document sei*ftrant 4 une divulgation orale, 4 un usage. 4 
une expostion ou tous autres moyens 

■ •■ M international, mais 



•p- document pubUt avant la date de dtpOt internaliont 
posttrieurement 4 la date de prioritt revendiqute 



^.^^....rt ulttrieur puhli* aprts la date de dtpOt international ou la 
date de prioritt et n'appartenenant pas 4 1 ttat de la 
technique pertnent, mais dtt pour comprendre le prinape 
ou la Oitorie constituent la base de I'invention 
-X" document paiticulitrement pertinent; I'invention revendiqute "« P«»t 
etre considtrte comme nouvelle ou comme impliquant une acttvitt 
invenbve par rapport au document considtrt isoltment 
'Y' document parti culitrement pertinent; I'invention revendiqute 
ne peut ttre considtrte comme impUquant une acavitt mventive 
lorsquele document est assodt 4 unouplusieurs autres 
documents de mtme nature, cette comtainaison ttant tvidente 
pour une personne du mttier 
•f document qui fait partie de la mime famille de brevets 



Dale 4 laqueUc la recherche Internationale a tti effectivement achevte 

19 Aout 1994 



Date d'exptdition du prtsent rapport de recherche 



3 0. 08. 94 



le postale de I'adminislration chargte de la recherche 
omce Europten des Brevets, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (-^ 31-70) 340-3016 



LIBBERECHT, E 



BNSDOCID; <WO 942S398A1> 



RAPPORT DE RECHER^E INTERNATIONALE 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



WO-A-9111032 



WO-A-9218425 



US-A-4567031 
GB-A-2087858 



Date de 
publication 



25-07-91 



29-10-92 



28-01-86 
03-06-82 



94/00460 



Metnbre(s) de la 
famUle de brevet(s) 



US-A- 
JP-A- 



US-A- 
EP-A- 
US-A- 

AUCUN 

AUCUN 



4959282 
2033856 



5135732 
0581785 
5211933 



Dale de 
publication 



25-09-90 
05-02-90 



04-08-92 
09-02-94 
18-05-93 



'ormulun PCT/ISA/aiO (tnnu. f«niU« d. bnn-«i) «tiUtel 1»2) 



